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for adjusting the pH to 8.5-10.5, 10-98, and a zirconium hydroxy 
complex chem. with ligand of oxychloride, oxynitrate, hydroxychloride, 
acetate, nitrate, propionate, carbonate, orthosulfate, phosphate, glyco- 
late, mandelate, sulfate, and aluminate, in water 0.01-20 parts. Thus, 
a pigment having pH 9.8, Mylar opacity 86.98 at 7 lb/3300 ft 2 and solid 
content 61.46% was prepd. by adusting a slurry contg. 40 parts Ti0 2 and 
60 parts calcined clay to pH 9.8 with 10% NaOH, repeatly adding liq. Zr 
oxynitrate then with a dispersant to give a slurry having Brookfield 
viscosity 500-700 cP at 20 rpm. 

129: 29141q Coating of mineral pigment microparticles with 
chitin. Grandmontagne, Bernard; Brousse, Bernard (Merck S.A.; 
Grandmontagne, Bernard; Brousse, Bernard, Fr.) PCT Int. Appl. WO 
98 22,540 (CL C09C3/10), 28 May 1998, FR Appl. 96714,216, 21 Nov 
1996; 23 pp. (Fr). In the title process, gelation is prevented by coating 
the pigment particles with chitosan or its derivs. followed by acetylation. 
Adding a soln. of 30 g chitosan and 15 g AcOH in 5 L H 2 0 to a suspen- 
sion of 1 kg nacreous pigment (Iriodine 221, particle size 5-25 pm) in 8 
L iso-PrOH and 12 L H 2 0, stirring for 2 h, adding 100 g AcaO in 400 
mL propylene glycol, and stirring at 15-25° for 2 h gave chitin-coated 
pigment particles. 

129: 29142r Molded carbon black and their manufacture. Hash- 
iguchi, Tadashi; Tohata, Shuhei; Ikeda, Michihiro (Mitsubishi Chemi- 
cal Industries Ltd., Japan) Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 10 140,032 
{98 140,032] (CI. C09C1/48), 26 May 1998, Appl. 967296,334, 8 Nov 
1996; 6 pp. (Japan). Carbon black particles are press molded, wrapped, 
and ink-printed and used for resin colorants. Polyethy F 120 was 
kneaded with a master batch contg. Polyethy LF 440HA and ink- 
printed polyethylene film -wrapped molded carbon black (A) and formed 
into a sheet showing carbon black dispersibility index 334, vs. 342, for a 
sheet prepd. similarly using imprinted A. 

129: 29143s Microspherical pigment powders, and their manu- 
facture and use. Joacobsen, Hauke; Hartmann, Werner, Katusic, 
Stipan; Schulz, Andreas; Giesecke, Norbert; Brandes, Ralph'; Sperlich, 
Joerg (Degussa A.-G., Germany) Ger. Offen. DE 19,647,038 (CI. 
C03C8/14), 20 May 1998, Appl. 19,647,038, 14 Nov 1996; 14 pp. (Ger). 
Microspherical pigments with particle size < 10 /im, useful for ceramics, 
plastics, synthetic films and fibers, and lacquers, are based on oxide or 
silicate supports having finely divided noble metals on the surface and- 
(or) in the particle cores and are manufd. by spray pyrolysis. 

129: 29144t Manufacture of electrically conductive pigments. 
Vogt, Reiner; Pfaff, Gerhard (Merck Patent G.m.b.H., Germany) Ger. 
Offen. DE 19,647,539 (CI. C09C1A)0), 20 May 1998, Appl. 19,647,539, 
16 Nov 1996; 6 pp. (Ger). Bright, decorative title pigments comprise 
Nb- or Ta- doped Sn oxide or Ti0 2 layers on a platelet- or needle- 
shaped substrate, e.g. mica or silica. The pigments were manufd. by 
adding hydrolyzable Sn or Ti salt solns. and aq. Nb and/or Ta compd. 
solns. simultaneously to aq. suspensions of the substrates at a controlled 
pH, sepg., washing and drying the substrates and calcining at 2Q0- 
1100° in the absence of O. 

129: 29145u Pigment compositions and effect coatings. Babler, 
Fridolin (Ciba Specialty Chemicals Holding Inc., Switz.) Eur. Pat. Appl. 
EP 842,989 (CI. C09B67/20), 20 May 1998, US Appl. 30,510, 13 Nov 
1996; 9 pp. (Eng). The pigment compns. contain (A) 5-50 parts small 
particle size porous fillers, and (B) 50-90 parts colored pigments, wherein 
A + B = 100 parts. The pigment compns. are used for prepg. effect 
coating compns. which produce thin film finishes exhibiting strong light- 
ness and color flop with a pron ft pnrpH thrPP Himpnsmml aflfart TVip thin 
- him finishes are particularly interesting as automotive finishes. *X 

129: 29146v Microspherical pigments, process for their prepara- \ 
tion, and their use. Sperlich, Jorg; Brandes, Ralph; Jacobsen, Hauke; 
Katusic, Stipan; Schulz, Andreas (Degussa Aktiengesellschaft, Ger- 
many) Eur. Pat. Appl. EP 842,990 (CI. C09C1/00), 20 May 1998, DE 
Appl. 19,647,037, 14 Nov 1996; 12 pp. (Ger). Microspherical pigments 
with particle size < 10 pm, useful for ceramics, plastics, synthetic films 



and outer coating layers of high-d. Si0 2 and porous Si0 2 . The pig- 
ments, having inner and outer coating layers of high~d. Si0 2 and porous 
Si0 2) are prepd. by adding silicate solns. and acids (or alkalies) to aq. 
slurries of Ti0 2 having coatings of high-d. Si0 2 at pH 1-4. Optionally, 
the Ti0 2 may be further coated with polyol compds. Water- thinned 
coatings of the dispersions and emulsion resins are also claimed. Thus, 
4 L of 300 g/1 Ti0 2 aq. slurry of pH 10.5 was mixed with aq. NaOH soln. 
to give a slurry of pH 10.5, 4 L of which was stirred with 320 mL water 
glass at 75% neutralized with 1 N H 2 S0 4 at 90° to pH 5, aged at 70° 
under stirring, mixed with the acid to pH 2, and mixed with 160 mL 
water glass with H 2 S0 4 , neutralized again with H 2 S0 4 to pH 8, aged at 
70° and pH 7, filtered, washed, dried, and ground to give pigments with 
the bilayer coatings. A water- thinned coating contg. the pigments was 
applied on a Zn phosphated steel plate and dried at ordinary temp, to 
give a coating layer with good resistance in accelerated weathering test 
and excellent hiding power. 

129: 29149y Aqueous dispersions of potyurethanes containing 
keto groups for use in coatings. Kokel, Nicolas; Gulbins, Erich; 
Rau, Maria Gyopar; Fischer, Gerhard (BASF Aktiengesellschaft, Ger- 
many) Eur. Pat. Appl. EP 844,261 (CI. C08G18/83), 27 May 1998, DE 
Appl. 19,647,982, 21 Nov 1996; 22 pp. (Ger). The title dispersions, contg. 
little or no org. solvent and giving strong, glossy coatings, contain poly- 
urethanes having an av. functionality of all components of 1.5—2.2 and 
prepd. with 3-ketoamides of specified structure. An MEK soln. of a 
polyurethane prepd. from a polyester from adipic acid, isophthalic acid, 
and 1,6-hexanediol 400, N-(2-hydroxyethyl)acetoacetamide 116.2, dim- 
ethylolpropionic acid 40.2, 1,4-butanediol 36, trimethylolpropane 452.4, 
and IPDI 452.4 parts was dispersed in H 2 0 1900, Et 3 N 30.4, and diethyl- 
enetriamine 8.8 parts (34.9% solids, pH 7.6), mixed (100 parts) with 2.77 
parts adipic acid dihydrazide and 20.8 parts H 2 0, and dried at 30-160° 
to give a coating with good gloss, Crosshatch adhesion 0-1, pendulum 
hardness 153 s, and Me 2 CO resistance 45 double rubs. 

129: 291508 Decorative sheets with three-dimensional designs 
and their manufacture. Yagishita, Nobuhisa; Nagasawa, Satoshi; 
Tominaga, Takashi; Mori, Hideaki; Takahashi, Masaru (Toppan Print- 
ing Co., Ltd., Japan) Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 10 137,678 
[98 137,678] (CI. B05D5/06), 26 May 1998, Appl. 96/295,410, 7 Nov 
1996; 10 pp. (Japan). Title sheets comprise base sheets, liq. -repellent 
oil -based ink-printed layers, and aq. topcoat layers. A printed thin 
paper (comprising thin paper base and a base design layer) was printed 
with a compn. (CK) of an acrylic resin (A), an isocyanate hardener, a 
silicone repellent, and pigments in PhMe/MEK/EtOAc, dried at 80', 
coated (on CK-free regions) with a compn. of A, an epoxy hardener, a 
silicone releasing agent, and water, and dried at 80°, then at 120", and 
180° to form a title sheet. 

129: 29151t Binders for air-drying coatings. Bimbrich, Paul; 
Gorzinski, Manfred (Henkel K.-G.a.A., Germany) Ger. Offen. DE 
19,647,416 (CI. C09D133/06), 20 May 1998, Appl. 19,647,416, 15 Nov 
1996; 4 pp. (Ger). Vinyl -aery late ester copolymers (CHaC^COaR^l^CHr 
CHPh) m (R 1 = C 6 _ 22 (un)satd. alkyl; R 2 = H, Me; m = 0-4; n >2] having 
iodine no. 40-120 and mol. wt. 800-200,000 g/mol are used as air- 
drying binders for coatings. The coatings formulated with these binders 
and com. alkyd resins and cured do not contain extractable vinyl ho- 
mopolymers (no data). For example, a mixt. of dicumyl peroxide 8.1, Me 
acrylate 343 and styrene 208 g was added slowly (over 7 h) dropwise to 
650 g hexanol at 135°, 650 g HD-Ocenol 150/170 (unsatd. fatty ales.) 
was added, the solvent was removed by distn., 3.4 g organotin catalyst 
(Swedcat 5) was added at 180° and the whole was heated at 180° to 
remove MeOH to give 1129.6 g of a viscous, light yellow resin having 
OH no. 7.7, acid no. 0.5, sapon. no. 156.0 and iodine no. 94.0. A clear 
lacquer having pendulum hardness 51s after 7 days at room temp, was 
formulated with the above binder. 

129: 29152u Alkali-removable temporary protective coating 
compositions for vehicles. Okano, Hiroyuki; Muto, Masaki (Yushiro 



and fibers, and lacquers, are based on oxides, oxide mixts., or silicates \ Chemical Industry Co., Ltd., Japan) Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 
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and are manufd. from aerosols of the precursors in a spray pyrolysis 
process. Thus, an aq. soln. contg. A1(N0 3 ) 3 .9H 2 0 9.83, Cr(N0 3 ) 3 .9H 2 0 
10.46, and Co(N0 3 ) 2 .6H 2 0 7.60 g was converted to an aerosol, predried 
at 150°, and heated 90 min in an oxyhydrogen gas flame at 517-678° to 
give turquoise green Co(AlCr)0 4 ultrafine spherical powder with particle- / 
diam. (D) distribution D 50 = 1.0 fim , D &0 - 0.5 /im, Di Q = 3.5 ^ m. 

! 301 17 w Rcdispei saute, nTBtfigf pig ment powder s and thei r 
manufacture. Bochmann, Gerd; Bruckner, Monika (Ultramarinfabrik 
Schindlerswerk Sachsisches Blaufarbenwerk G.m.b.H.; Rubersteinwerk 
G.m.b.H., Germany) Eur. Pat. Appl. EP 842,993 (CI. C09D7/14), 20 
May 1998, Appl. 96/118,437, 18 Nov 1996; 4 pp. (Ger). The title powders 
are manufd. by (A) pressing pigment particles onto extender particles in 
the presence of surfactants, (B) mixing these particles with a liq. or 
pasty additive cone, (e.g., rheol. additives, flow- controlling agents, film- 
forming additives, etc.) and (C) then with a dispersion powder, and 
homogenizing. A mixt. of Ti0 2 16.5, Al silicate (microextender) 2.5, calcite 
(particle size 10 /im) 41.3 (extender), calcite (particle size 2 pm) 8.3, and 
polycarboxylate salt (wetting agent) 0.3% was mixed (68.9 parts) with 
4.1 parts additive cone, and 27 parts dispersion powder and homogenized 
to give a title powder which could be stirred into H 2 0 and used im- 
mediately in exterior wall painting. 

129: 29148x Titania pigments with silica coating layers for 
water-thinned coatings. Ishimura, Yasuo; Marubayashi, Hiroshi; 
Kato, Taku (Ishihara Sangyo Kaisha, Ltd., Japan) Jpn. Kokai Tok- 
kyo Koho JP 10 130,527 [98 130,527] (CI. C09C1/36), 19 May 1998, 
Appl. 96/303,666, 28 Oct 1996; 6 pp. (Japan). The pigments have inner 



10 110,122(98 110,1221 (CI. CO 9D5720), 28 Apr 1998, Appl. 967287,590, 

9 Oct 1996; 6 pp. (Japan). The compns. comprise alkali- sol. resins, 
water- insol. inorg. powders, and H 2 0. Thus, a compn. comprised Water- 
sol AW 7657-2 (acrylic resin) 20.0, CaC0 3 5, Si0 2 15, talc 10, and H 2 0 
50.0%. The compn. was resistant to acid, Fe powder, and bird feces and 
can be removed by aq. NH 3 . 

129: 29153v Vinyl monomer compositions polymerizable in O 
for films, adhesives, and coatings. Takizawa, Yoichi; Tonegawa, 
Kazuo (Soken Kagaku K. K., Japan) Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 

10 130,332 [98 130,332] (CI. C08F20/12), 19 May 1998, Appl. 96/305,533, 
1 Nov 1996; 6 pp. (Japan). The compns. which start polymn. by treating 
in O contain (A) vinyl monomers, (B) transition metal compds., and (C) 
/9-diketones. The compns. may be sepd. into two; 1st compns. contg. A 
and B and 2nd compns. contg. A and C; these compns. are mixed or 
brought into contact in the presence of O. The process give linear 
polymers with high mol. wt., good resistance to weather and heat, and 
excellent adhesion and film -forming properties. Thus, a liq- A contg. 
100 g 2-ethylhexyl acrylate (I) and 1 g Co naphthenate and a liq— B 
contg. 100 g I and 1 g 2-acetyl-4-butanolide were mixed, applied onto 
a PET film, and heated at 40° to give a cured product showing gel 
fraction <1%, wt.-av. mol. wt. 6.0 x 10 5 , and polydispersity 2.6. 

129: 291 54w Acrylic polymer water dispersions having excel- 
lent adhesion, transparency, water resistance, film hardness, etc. 
for hydrophilic or antistatic coatings and ink hinders. Shida, 
Hiroki; Tamori, Koji {Japan Synthetic Rubber Co., Ltd., Japan) Jpn- 
Kokai Tokkyo Koho JP 10 130,450 [98 130,450] (CI. C08L33/26), 19 
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(54) Kugelfdrmige Farbpigmente, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft kugelfdYmige Farbpig- 
mente mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
Weiner 10 pm auf der Basis eines Oxids, Mischoxids 
Oder Silikats. 

Die Pigmente sind erhaitlich mittels Spruh-Pyro- 
lyse-Technik: Eine oxid- Oder silikatbildende Metallver- 
bindungen errthaltende LOsung wird in ein Aerosol 
Qberfuhrt und dieses, vorzugsweise nach Vortrocknung, 
einem Pyrolysereaktor zugefuhrt; das Pigment wird aus 
dem Pyrolysegas abgetrennt. 

Die erf indungsgemaBen Farbpigmente eignen sich 
zur Herstellung von keramischen Dekoren und zum Ein- 
farben von Kunststoffen, synthetischen Folien, Fasern 
sowie Lacken. Aufgrund der Kugelgestalt werden 
au&ergewOhnliche anwendungstechnische Eigenschaf- 
ten erzielt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf Farbpigmente aus im 
wesentlichen kugelfOrmigen Pigmentteilchen mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von kleiner 10 auf s 
der Basis von Oxiden, Mischoxiden oder Silikaten. Ins- 
besondere handelt es sich um Farbpigmente auf Spi- 
nellbasis. Ein weiterer Gegenstand richtet sich auf ein 
Verfahren zur Herstellung erfindungsgemaBer Farbpig- 
mente sowie deren Verwendung. u 

Die Wassische Herstellung anorganischer Pig- 
mente umfaBt im allgemeinen die Schritte Homogeni- 
sieren geeigneter Rohstoffe, Oberfuhren des Gemischs 
in Schamottetiegel, Gluhen des Rohstoffgemischs, Bre- 
chen des Gluhguts, einoder mehrstufige NaBmahlung is 
auf FarbkOrperfeinheit und Trocknen. Zur Herstellung 
der Rohstoffe konnen zusatzliche Schritte, beispiels- 
weise ein FailungsprozeB, notig sein. Die Herstellung 
erfordert somit einen hohen technischen Aufwand, der 
mit abnehmendem Korndurchmesser erheblich 20 
zunimmt. Pigmente mit einem Korndurchmesser im 
wenige Mikron bis Submikronbereich sind durch die 
ublichen Zerkleinerungstechniken praktisch nicht mehr 
erhaltlich; zudem besteht dann die Gefahr einer Farbbe- 
einflussung des Pigments durch Abrieb von eingesetz- 25 
ten Mahihilfsmitteln und Muhlen. 

Die Herstellung von keramischen Dekorfarben und 
Emails macht bisher ein gemeinsames Mahlen, ubli- 
cherweise NaBmahlen, eines Farbpigments mit einem 
FluB, etwa einer Glasfritte, erforderlich, um die fur den 30 
Siebdruck erforderliche Feinheit zu erzielen und eine 
gute Farbentwicklung beim Dekorbrand zu ermOgli- 
chen. DemgemaB besteht ein Ziel der Erfindung darin, 
Farbpigmente fur keramische Einsatzzwecke in einer 
solchen Form und KOrnung bereitzustellen, wodurch 35 
anstelle eines Mahlprozesses ein einfaches trockenes 
Mischen treten kann. 

Die nach konventionellen Verfahren erhaltenen Pig- 
mente weisen eine unregelmaBige Gestalt mit Bruch- 
kanten auf. Derartige Pigmente bereiten, selbst wenn 40 
der mittlere Korndurchmesser ausreichend Wein und 
das Kornspektrum ausreichend eng sind, Probleme 
beim Verspinnen damit eingefarbter Materialien: So 
kommt es beim Schmelzspinnen zu Korrosionserschei- 
nungen an den Spinndusen oder anderen Storungen, 45 
etwa durch VerWocken der Spinndusen. Derartige Pro- 
bleme begrenzten bisher den Einsatz OWicher Pigmente 
mit nicht-kugeffOrmiger Gestalt zur Herstellung spinn- 
gefarbter Fasern. 

Moglichst feinteilige Pigmente, vorzugsweise sol- so 
che, welche zusatzlich ein sehr enges Kornspektrum 
aufweisen sollten, sind insbesondere uberall dort von 
Bedeutung, wo die pigmentierten Materialien in Form 
sehr dunner Dekorschichten, Folien oder Fasern 
Anwendung finden. Ein Interesse besteht auch an im 55 
wesentlichen kugelformigen Pigmenten, um Anwen- 
dungsprobleme zu vermeiden, die durch die bisher 
unregelmaBige Form der Pigmentpartikel bedingt 



waren. 

Aus dem ES-Patent 2 074 399 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von kugelformigen feinteiligen Pigmenten 
auf der Basis von Zirkoniumsilikat bekannt: Hierbei wird 
ein Gemisch aus einem Zirkoniumaikoxid, wie Zr(0-n- 
0^7)4, und einem Siliciumalkoxid, wie Si(OC 2 H 5 ) 4 , 
mittels feuchter Luft vorhydrolysiert. Nach Zugabe von 
Vanadylchlorid - Molverhaitnis V/Zr 0,02 bis 0,04 - und 
Oberfuhren des so erhaltenen vorkondensierten 
Gemischs in ein Aerosol wird mittels feuchter Luft zu 
Ende kondensiert. Das amorphe Pulver wird dann 24 h 
bei 1500 °C kalziniert. Nachteile dieses Verfahrens sind 
die langen Reaktionszeiten fur die Vorhydrolyse und 
Kalzinierung; zudem kommt es, wie anhand der Unter- 
suchung von Spinell- und Zr0 2 - Pigmenten festgestellt 
wurde, bet der Kalzinierung zu einem Zusammensin- 
tern der zunachst kugelformigen Partikel, was einen 
nachfolgenden MahlprozeB erforderlich macht und 
damit die Kugelform der Pigmentpartikel beeintrachtigt. 

Keramische kugelfdrmige Partikel im wenige 
Mikron bis Submikronbereich sind mittels der soge- 
nannten Spruh-Pyrolysetechnik zuganglich. Bei dieser 
Technik wird ein Aerosol aus einer Losung oder Sus- 
pension von Stoffen, aus denen das herzustellende 
feine Pulver gebildet werden kann, in einen beheizba- 
ren Reaktor eingebracht, wobei das Losungs- oder Sus- 
pensionsmittel verdampft und feste ROckstandspartikel 
gebildet werden, die ihrerseits durch eine Zersetzungs- 
oder eine andere chemische Reaktion in das 
gewunschte Produkt uberfuhrt werden kOnnen. 

Mg-Al-Spinell last sich (Ceramic International Vol. 8 
(1982) 17-21) unter Einsatz einer Mg-nitrat und Al-nitrat 
enthaltenden Losung durch Spruhpyrolysetechnik in 
Form von Hohlkugeln mit einem Teilchendurchmesser 
von 1 bis 10 um herstellen. Durch Verwendung eines 
brennbaren Gases zum Verspruhen der L6sung ist es 
moglich, MgAI 2 0 4 sowie andere farblose Oxidkeramik- 
pulver auf der Basis von Mg, Y, Al und Zr mit einer Par- 
tikelgrdBe im Bereich von 0,1 bis 3 pun zu erhalten (EP- 
B 0 371 211). Die alleinige oder Mitverwendung von 
Metallverbindungen farbgebender Elemente bei der 
Spruhpyrolysetechnik zwecks Erhalt eines farbigen 
Oxids oder Mischoxids und dessen Verwendung als 
Farbpigment wird in den beiden vorgenannten Doku- 
menten weder erwahnt noch nahegelegt. 

GemaB EP-A 0 681 989 wird zur Herstellung eines 
Multi-Elemerrt-Metalloxids als Vorstufe fOr Hochtempe- 
ratur-Supraleitfahigkeitskeramik durch Spruhpyrolyse 
das Aerosol in eine unabhangig betriebene Knallgas- 
flamme eingebracht, wobei eine geringere Flammen- 
temperatur, namlich 800 bis 1 100 °C, einstellbar ist und 
damit die Mischoxide nicht in den fur den genannten 
Zweck weniger geeigneten Hochtemperaturmodifikatio- 
nen, sondern in anderen Modifikationen erhaltlich sind. 
Eine weitere Modifizierung des Spruhpyrolyseverfah- 
rens zur Herstellung von Metalloxidpulvern fur Hochlei- 
stungskeramiken lehrt die DE-OS 43 07 333: Hiernach 
wird eine Mikroemulsion aus einer organischen Phase 
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und einer darin dispergierten waBrigen L6sung der 
Metallverbindungen in Aerosolform dem Pyrolysereak- 
tor zugefuhrt. Wenngleich unter den Elementen als 
Quellen fur die Metalloxidpulver auch farbgebende Ele- 
mente, wie V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni und Cu. genannt sind, 5 
handelt es sich hierbei, wie auch das Beispie! der DE- 
OS 43 07 333 zeigt, urn Elemerrte, die in geringer 
Menge in einer an sich farblosen Matrix enthalten sind. 
Anregungen, Verbindungen farbgebender Elemente 
allein oder in Kombination mit anderen Verbindungen in 10 
solcher Menge in einer als Aerosol dem Pyrolysereaktor 
zuzufuhrenden Lftsung einzusetzen, daB farbintensive 
Pulver resultieren und diese als Farbpigment zu ver- 
wenden, lassen sich den beiden letztgenannten Doku- 
menten nicht entnehmen. 75 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist demgemaB 
die Bereitstellung von Pigmerrten, bestehend aus im 
wesentlichen kugeltormigen Pigmentteilchen, nachfol- 
gend kurz als kugelfCrmige Pigmente bezeichnet, auf 
der Basis von Oxiden, Mischoxiden oder Silikaten. 20 

Gefunden wurden im wesentlichen kugeH6rmige 
Farbpigmente mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von kleiner 10 um auf der Basis eines Oxids, Misch- 
oxids oder Silikats. 

Unter dem Begriff Farbpigmente werden Buntpig- 25 
mente und graue bis schwarze Pigmente, nicht aber 
WeiBpigmente verstanden. ErfindungsgemaBe Pig- 
mente kOnnen ein oder mehrere Metalle, insbesondere 
zwei oder drei Metalle, enthalten. Die Oxide, Misch- 
oxide und Silikate konnen in unterschiedlichen Kristall- 30 
strukturen vorliegen. Die Kristallstrukturen richten sich 
einerseits nach den anwesenden Metallatomen, ande- 
rerseits nach der Reaktionstemperatur und Verweil- 
dauer der Partikel in der Flamme des Pyrolysereaktors, 
sowie nach der Art der Abkuhlung der Pigmentpartikel. 35 

Die Pigmente enthalten mindestens ein farbgeben- 
des Metall. das vorzugsweise reguiare Positionen des 
Kristallgitters, etwa eines Spinellgitters, in regelmdBiger 
Vert ei lung besetzt. Das farbgebende Element kann 
auch Piatze in einem Wirtsgitter besetzen. Beispiele 40 
hierfur sind Vanadium- oder Praseodym-dotierte Pig- 
mente auf der Basis von Zr0 2 , ZrSi0 4 und Sn0 2 , wel- 
che zu den Wirtsgitter pigmenten zahlen. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Pigmente sind Spi- 
nelle der allgemeinen Forme! AB 2 0 4 , worin die Metall- 45 
atome A, die die Tetraederlucken des Sauerstoffgitters 
besetzen, fur ein oder mehrere zwe'rwertige Elemente 
aus der Reihe Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 -, Ba 2+ , Mn 2+ , Fe 2+ , 
Co 2+ , Ni 2+ , Cu 2+ und Zn 2 * und die Metratome B, die 
die Oktaederlucken besetzen, fur ein oder mehrere so 
dreiwertige Elemente aus der Reihe Al 3 *, Ga 3+ , ln 3+ , 
Sc 3+ , Ln 3+ , Ti 5 * V 3+ , Cr 3 *, Fe 3+ , Ni 3+ und Co 3+ stehen 
und mindestens ein farbgebendes Metall in pigment- 
wirksamer Menge anwesend ist. Unter dem Begriff ,pig- 
mentwirksame Menge" werden bei Spinellen 55 
mindestens 25 Mol-%, bezogen auf die im Pigment 
anwesenden Metalle, verstanden. Es kann sich auch 
um inverse Spinelle der allgemeinen Formel B(AB)0 4 
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handeln, worin die Haifte der Metallatome B die Tetra- 
ederlucken besetzen und die Oktaederlucken von den 
A-Atomen und der zweiten Haifte der B-Atome belegt 
werden. SchlieBlich sind auch sogenannte 4,2-Spinelle, 
worin A fur ein vierwertiges Element, insbesondere Ti 4+ 
oder Zr 4 * und B fur ein zweiwertiges Element insbe- 
sondere Fe 2+ , Co 2 "" oder Ni 2+ steht, mdglich. Bevor- 
zugte Pigmente mit Spinellstruktur enthalten ein oder 
mehrere A-Elemente aus der Reihe Mn 2 \ Fe 2+ , Co 2 " 1 ", 
Ni 2+ , Cu 2+ und ein oder mehrere B-Elemente aus der 
Reihe Al 3+ , Cr 3 *, Fe 3+ , Co 3+ . Besonders bevorzugte 
Pigmente aus der Reihe der Spinelle sind gelb, blau, 
grQn, braun und grau bis tiefschwarz gefarbt. Beispiele 
hierfur sind blaue bis grune Pigmente der Forme) 
Co(AI 2 _ x Crx)0 4 , schwarze Pigmente der Formel 
Cu(Cr 2 . x Fex)0 4 und grune Pigmente der Formel (Ni 2 . 
x C0x)Ti0 4 , wobei x eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

Ein Beispiei fur ein erfindungsgemaBes einfaches 
Metalloxid ist Cr 2 03. Nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren sind auch kugelfOrmige Vanadium-dotierte 
und Praseodym-dotierte Metalloxide und Silikate, bei- 
spielsweise aus der Reihe Sn0 2 , Si0 2 , Zr0 2 , ZrSi0 4 
mit einem D 50 -Wert von kleiner 10 jim erhaitlich. Im Ver- 
fahren gemaB ES-Patent 2 074 399 kommt es demge- 
genuber wahrend der Kalzinierung eines zundchst 
erhaltenen kugelfdrmigen Vorprodukts fur Vanadium- 
dotiertes Zirkonsilikat zu einem Zusammensintern und 
damit einem drastischen Anwachsen der PartikelgrSBe, 
so daB die ursprungliche Kugelfbrm verloren geht und 
das gesinterte Material gegebenenfalls gemahlen wer- 
den muB. 

Die kugelformige GestaH erf indungsgemSBer Farb- 
pigmente folgt aus Figur 1, welche eine REM-Aufnahme 
des schwarzen Spinellpigments der Formel 
Cu(CrFe)0 4 gemaB Beispiei 3 zeigt. 

Der Begriff „im wesentlichen kugelffirmig" schlieBt 
aber auch Partikel ein, deren Kugerform etwas defor- 
miert ist. beispielsweise durch Ausbildung einzeiner Kri- 
stallfiachen auf dem Partikel unter weitgehender 
Beibehaltung eines kugelfdrmigen Habitus sowie 
Bruchstucke von Kugeln. 

Der mittlere Teilchendurchmesser (Dsq) erfindungs- 
gemafier Pigmente ist kleiner 10 |im ( vorzugsweise liegt 
er im Bereich zwischen 0,5 und 5 und insbesondere 
zwischen 1 und 3 jim. ZweckmaBigerweise ist das Par- 
tikel spektrum des Pigments sehr eng. Vorzugsweise 
sind im wesentlichen 100 % der Pigmentteilchen Werner 
10 um. Besonders bevorzugt weisen mindestens 80 % 
der Partikel einen Teilchendurchmesser im Bereich von 
0,5 bis 5 |im auf. 

Die erfindungsgemaBen Farbpigmente zeichnen 
sich durch ihre Homogenitat, die Kugelform oder eine 
ihr nahekommende Form, sowie die Feinheit und das 
enge Kornspektrum der Partikel aus. Dies fuhrt zu uber- 
raschenden Vorteilen bei ihrer Verwendung zum Einfar- 
ben von Kunststoffen, wie insbesondere Fasern und 
Folien und Lacken, sowie bei der Herstellung von 
Dekorfarben und Emails und deren Applikation mittels 
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Siebdruck. Der genannten Verwendung sind zusatzlich 
zu den erfindungsgemaBen Farbpigmenten auch im 
wesentlichen kugelformige WeiBpigmente, die nach 
einem Verfahren der SprOhpyrolysetechnik erhaitlich 
sind, zuganglich. 

Beim Schmelzspinnen von mit erfindungsgemaBen 
Farbpigmenten eingefarbten spinnfahigen thermoplasti- 
schen Polymeren, wie Polydefinen, Polyamiden und 
Polyestern, kommt es nicht mehr zu den mit nicht-kugel- 
formigen Pigmenten auftretenden BetriebsstOrungen. 
ErfindungsgemaBe Farbpigmente sind auch in tief- 
schwarzer Farbe erhaitlich. Derartige Pigmente weisen 
eine hohere Lichtechtheit auf als organische schwarze 
Farben auf. Damit lassen sich lichtbestandige schwarze 
Fasern erzeugen. 

Bei der Hersteilung von Dekorfarben, Emails und 
Glasfarben ist der bisher GWiche Mahlschritt Gberf lus- 
sig, da sich die erfindungsgemaBen Farbpigmente in 
trockener Form den weiteren Kbmponenten der anwen- 
dungsspezifisch zusammengesetzten Farben zuge- 
mischt werden konnen. Ein weiterer Vorteil ist die 
verbesserte Siebdruckfahigkeit von erfindungsgemaBe 
Farbpigmente enthaltenden Farbpasten, indem durch 
die Kugelform des Pigments in Verbindung mit dem 
engen Kornspektrum und der weitgehenden Abwesen- 
heit eines Uberkorns m'rt einem Durchmesser von gro- 
Ber 10 \irr\ oder sogar groBer 5 ^m ein verbesserter 
Siebdurchgang erzieltwird. 

Die erfindungsgemaBen kugelformigen Pigmente 
sind durch ein Verfahren erhaitlich, das die Schritte 
umfaBt: 

(i) Zubereitung einer eine oder mehrere oxid- oder 
silikatbildende Metallverbindungen, darunter min- 
destens einer farbgebenden Metallverbindung in 
pigmentwirksamer Menge, enthaltenden Losung, 
Suspension oder Emulsion, 

(ii) Oberfuhrung der Losung, Suspension oder 
Emulsion in ein Aerosol, 

(iii) Einbringen des Aerosols in einen direkt oder 
indirekt beheizten Pyrolysereaktor, 

(iv) Durchfuhrung der Pyrolyse bei einer Tempera- 
tur oberhalb der Zersetzungstemperatur der Metall- 
verbindungen und 

(v) Abscheidung des Pigments aus dem Pyrolyse- 
gas. 

Die dem erfindungsgemaBen Verfahren zugrunde- 
liegende Pyrolysereaktion, die in der Literatur als 
Spruh-, Flammen- oder Aerosolpyrolyse bezeichnet 
wird, ist, wie aus dem eingangs gewQrdigten Stand der 
Technik hervorgeht. an sich bekannt, sie wurde jedoch 
uberraschenderweise noch nie zur Hersteilung erfin- 
dungsgemaBer kugelformiger Pigmente, welche minde- 
stens ein farbgebendes Metallatom in pigmen- 
twirksamer Menge enthalten, herangezogen. Pigment- 
wirksam ist bei Wirtsgitterpigmenten eine Menge von im 
allgemeinen etwa 1 bis 5 Mol-%, bezogen auf die 



Metalle des Wirtsgitters. Bei anderen Farbpigmenten 
liegtdie Menge an farbendem Metall im allgemeinen bei 
mindestens 25 Mol-%, meistens bei etwa 30 bis 50 Mol- 
%, bezogen auf Metalle im Pigment Sofern die im Ver- 

5 fahren eingesetzten oxid- oder silikatbildenden Vorpro- 
dukte kein farbgebendes Metallatom enthalten, werden 
farblose bis weiBe Produkte erhalten, die gegebenen- 
falls als WeiBpigment in gleicher Weise verwendet wer- 
den konnen wie die erfindungsgemaBen Farbpigmente. 

w Im Pyrolysereaktor laufen die Schritte Zersetzung 
der oxid- oder silikatbildenden Vorstufen, Oxidation 
gegebenenfalls anwesender organischer Bestandteile, 
Oxid- oder Silikatbildung und Sintern innerhalb jedes 
einzelnen Partikels gleichzeitig beziehungsweise hinter- 

15 einander ab. Als Ergebnis werden spharische Partikel 
mit geringer spezrfischer Oberfiache erhalten. Die Gro- 
Benverteilung der erhaltenen Pigmentpartikel ergibt 
sich im wesentlichen direkt aus dem TrOpfchenspek- 
trum des dem Reaktor zugefuhrten Aerosols und der 

20 Kbnzentration der eingesetzten Losung oder, falls dem 
Reaktor eine Suspension zugefuhrt wird, auch aus den 
Dispersionsgrad. 

Die Beheizung des Reaktors kann direkt, also mit- 
tels einer Flamme, oder auch indirekt von auBen, bei- 

25 spielsweise mittels eines elektrischen Of ens, erfolgen. 
Wegen des bei der indirekten Beheizung erforderlichen 
Temperaturgradienten von auBen nach innen muB der 
Ofen wesentlich heiBer sein als der fur die Pyrolyse 
erforderlichen Temperatur entspricht. Eine indirekte 

30 Beheizung erfordert ein temperaturstabiles Ofenmate- 
rial und eine aufwendige Reaktorkonstruktion, anderer- 
seits ist die Gesamtgasmenge niedriger als im Falle 
eines Flammenreaktors. Zur direkten Beheizung kdn- 
nen ubliche Brenngase einsetzt werden, vorzugsweise 

35 wird jedoch Wasserstoff verwendet (eine Wasserstoff- 
Luft-Flamme erreicht eine Temperatur von maximal 
2045 °C). Durch das Verhaitnis von Brenngas- zur 
Gesamtgasmenge kann die Temperatur im Reaktor 
gesteuert werden. Urn die Gesamtgasmenge niedrig zu 

40 halten und damit eine moglichst hohe Temperatur zu 
erzielen, kann dem Reaktor anstelle von Luft als 0 2 - 
Quelle for die Verbrennung des Brenngases auch Sau- 
erstoff zugefuhrt werden. Die Gesamtgasmenge umfaBt 
auch das Tragergas f ur das Aerosol sowre das Gas aus 

45 der Verdampfung des Losungsmittels des Aerosols, 
etwa H 2 0. Im Hinblick auf die einfachere Konstruktion 
eines Ofens mit direkter Beheizung wird diese Ausfuh- 
rungsfbrm bevorzugt. Das dem Reaktor zuzufuhrende 
Aerosol wird zweckmaBigerweise unmittelbar in die 

so Flamme geleitet. Wahrend als Tragergas fur das Aero- 
sol meistens Luft bevorzugt wird, ist es auch moglich, 
Stickstoff, COg, 0 2 oder ein Brenngas. also beispiels- 
weise Wasserstoff, Methan, Propan oder Butan zu ver- 
wenden. 

55 Die Temperatur im Reaktor liegt oberhalb der Zer- 
setzungstemperatur der Metallverbindungen, und zwar 
bei einer zur Oxid- oder Silikatbildung ausreichenden 
Temperatur, ublicherweise im Bereich zwischen 500 
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und 2000 °C, vorzugsweise zwischen 800 und 1300 °C. 
Innerhalb des ublicherweise rohrfdrmig ausgebiideten 
Reaktors bildet sich ein Temperaturgradient aus. In 
Abhangigkeit von der Temperatur der Flamme kOnnen 
bei gleicher Aerosolzusammensetzung Pigmente mit 5 
unterschiedlicher Modifikation und damit unterschiedli- 
cher Farbe gewonnen werden: Aus einem Aerosol, das 
zweiwertige Co-lonen und dreiwertige lonen aus der 
Reihe AI und/oder Cr im Atomverhaltnis von 1 zu 2 ent- 
halt, sind bei tiefer Flammentemperatur tiirkis-blaue und w 
bei hOherer Flammentemperatur turkis-grune Pigmente 
erhaltlich. Das Pyrolysegas wird im allgemeinen vor der 
Abtrennung der darin enthaltenen Pigmentpartikel teil- 
weise abgekuhlt. Das Temperaturprofil im eigentlichen 
Reaktor sowie die Art der Abkuhlung des Pyrolysega- 15 
ses kdnnen die Modifikation der gebildeten Pigmentpar- 
tikel beeinflussen. Durch rasches Abkuhlen ist es 
mOglich, eine zunachst gebildete Hochtemperaturmodi- 
fikation einzufrieren. ZweckmaBigerweise wird das 
Pyrolysegas vor der Abtrennung der Partikel soweit 20 
abgekuhlt, daB ein Zusammensintern der Partikel aus- 
geschlossen wird. Die maximale Temperatur vor der 
Abtrennung der Partikel ist stoffspezifisch. Im allgemei- 
nen ist Abkuhlung auf eine Temperatur von etwa 500 °C 
ausreichend. 2 s 

Nach der Bildung der kugelfdrmigen Pigmentparti- 
kel kflnnen diese, sofern erwunscht, zwecks Modrfizie- 
rung der Oberflacheneigenschaften nachbehandelt 
werden. Beispielsweise kann eine solche Nachbehand- 
lung eine Hydrophobierung sein, die sich unmittelbar an 30 
die Bildung der Partikel, gegebenenfalls nach teilweiser 
Abkuhlung des Pyrolysegases, anschlieBt Oder nach 
Abtrennung der Partikel durchgefuhrt wird. 

Die oxid- und silikatbildenden Vorstufen, also die 
Metallverbindungen, lassen sich in Form einer LGsung, 35 
einer Suspension oder einer Emulsion in ein Aerosol 
uberfuhren. Die Verwendung einer Suspension ist nur 
dann sinnvoll, wenn die GrGBe der ungelosten Partikel 
deutiich kleiner ist als die PartikelgrOBe der Trdpfchen 
des Aerosols. Sofern eine Emulsion in ein Aerosol uber- 40 
f uhrt wird, handelt es sich bei der Emulsion urn ein waB- 
rig-organisches System, wobei die oxid- oder 
silikatbildenden Vorstufen zweckmaBigerweise in der 
waBrigen Phase gelGst sind. Gegenuber der besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, wonach 45 
eine die oxid- oder silikatbildenden Vorstufen enthal- 
tende Lflsung in ein Aerosol uberfuhrt wird, ist der Ein- 
satz der zuvor genannten Emulsion nur dann von 
Interesse, wenn Produkte mit Partikelgr&Ben im Submi- 
kronbereich hergestellt werden sollen. 50 

Zur Herstellung der in ein Aerosol zu uberfuhren- 
den LOsung, Suspension oder Emulsion kOnnen sowohl 
organische als auch waBrige LOsungsmittelsysteme 
herangezogen werden. Bevorzugt werden waBrige 
L6sungsmittelsysteme, wie Gemische aus Wasser und 55 
wasserlOslichen Alkoholen, Ketonen, Carbonsauren 
oder Ethern. Besonders bevorzugt wird jedoch ein im 
wesentlichen aus Wasser bestehendes LCsungsmittel- 



system. Die Bevorzugung von im wesentlichen Wasser 
als LOsungsmittel ist auBer dem naheliegenden wirt- 
schaftlichen Aspekt auch darauf zuruckzufuhren, daB 
auf diese Weise Probleme einer Verfarbung der Pig- 
mente durch gegebenenfalls eingeschlossenen unver- 
brannten Kohlenstoff aus einem organischen 
LOsungsmittel vermieden werden. 

Zur Herstellung der in ein Aerosol zu uberfuhren- 
den Ldsung werden eine Oder mehrere Metallverbin- 
dungea die unter Pyrolysebedingungen zur Bildung 
eines farbigen Oxids, Mischoxids oder Silikats befahigt 
sind, gelOst. Bei mehr als ein Metall enthaltenden Pig- 
menten werden zwei oder mehrere Metallverbindungen 
(oxid- oder silikatbiktende Vorstufen), wobei ein Metall 
farbbildend sein muB, im wesentlichen in einem solchen 
Atomverhaltnis eingesetzt, das demjenigen des herzu- 
stellenden Mischoxids oder Silikats entspricht. Zur Her- 
stellung der bevorzugten Spinelle der Formel AB2O4 
sowie der inversen Spinelle werden demnach A und B 
im Atomverhaltnis von etwa 1 zu 2 eingesetzt. Sofern 
verschiedene Elemente A oder/und B im Spinell sein 
sollen, etwa (A,A')(B,B , ) 2 0 4 , betragt die Summe aus A 
plus A' etwa 1 und die Summe aus B plus B* etwa 2. 

ZweckmaBige Metallverbindungen zur Herstellung 
einer waBrigen L&sung sind insbesondere die Nitrate 
der zweiwertigen und dreiwertigen Metaile. Teilweise 
kOnnen auch die oxidbildenden Metaile in Form von 
Halogeniden, Salzen niederer Carbonsauren, Sulfaten 
oder Chelatkomplexen eingesetzt werden. Bei der 
LGsungsherstellung ist bei der Auswahl der Metallver- 
bindungen darauf zu achten, daB ein Anion eines 
Metallsalzes das Kation eines gegebenenfalls zusatz- 
lich eingesetzten zweiten Metallsalzes nicht zur Ausfal- 
lung bringt. Geeignete Vorstufen fur Zr0 2 sind ZrOCI 2 • 
Hydrat oder Zr(N0 3 ) 4 , fur Sn0 2 ein Hydrat von SnCI 4 
oder Sn-sulfat; als Vorstufe fur TiQ 2 eignen sich insbe- 
sondere Titanylchlorid und Trtanylsulfat, als Vorstufe fur 
Ti 2 0 3 Ti 2 (C 2 04) 3 ' 1 0 H 2 0. Als Vorstufe fur ein Metall- 
oxid der funften Haupt- und Nebengruppe, wie insbe- 
sondere Sb 2 0 3 , Bi 2 0 3 und Ta 2 0 5 , enthaltenden 
Mischoxiden eignen sich insbesondere Sb(N0 3 ) 3 , 
Bi(N0 3 ) 3 , TaF 5 oder Ta 2 0 5 • xH 2 0 (Tantalsaure). Als 
Vorstufe for M0 3 oder W0 3 enthaltenden Mischoxiden 
beziehungsweise Molybdaten und Wolframaten eignen 
sich Molybdansaure, Wolframsaure oder Molybdan- 
beziehungsweise Wolframdioxydichlorid. 

Unter Siliciumverbindungen als Vorstufe fur Si0 2 
und Silikate kommen in organischen Lfisungsmitteln 
lOsliche Organosilane sowie Umsetzungsprodukte von 
SiCI 4 mit niederen Alkoholen oder niederen Carbonsau- 
ren infrage. Als wasserlOsliche Siliciumquelle kGnnen 
wasserldsliche Organosilane, welche mindestens eine 
wasser I Oslichmachende funktionelle Gruppe aufwei- 
sen, eingesetzt werden. Vorzugsweise wird ein wasser- 
lOsliches Organosilan beziehungsweise -silanol der 
allgemeinen Formel (RO) 3 Si-(CH 2 ) n -X oder [(RO) 3 Si- 
( CH 2)m' NR 3] +A " verwendet, worin R und R* gleich oder 
verschieden sein kCnnen und bevorzugt fur Wasser- 
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stoff. Methyl Oder Ethyl stehen, n fur die Zahl 1, 2 Oder 
3, m fur die Zahl 2 oder 3, X fur die Gruppe -COOH Oder 
-S0 3 H oder ein Salz hiervon und A' fur ein Anion, insbe- 
sondere Chlorid. Bei den Organosilanen beziehungs- 
weise -silanolen kann es sich auch urn wasserl&sliche 5 
vorkondensierte Produkte der vorgenannten Verbindun- 
gen handeln. 

Zur Herstellung von Pigmenten mit einem silikati- 
schen Tragermaterial enthalten die in ein Aerosol zu 
uberftihrenden LOsungen sowohl eine Quelle fur Si0 2 10 
und mindestens eine Quelle far ein farbgebendes 
Metalloxid. Hierbei kOnnen die zuvor genannten Quel- 
len fQr die Metalloxide und Si0 2 Verwendung finden. 
Die Quelle fur Si0 2 und das oder die weiteren Metall- 
oxide werden in dem gewunschten st&chiometrischen 15 
Verhaitnis in der waBrigen oder waBrig/organischen 
LOsung eingesetzt. 

Bei der Zubereitung der in ein Aerosol zu uberftih- 
renden waBrigen L&sung wird der Fachmann die einzel- 
nen Komponenten derart auswahlen, daB die in der 20 
LOsung enthaltenen oxid- und silikatbildenden Vorstu- 
fen bis zum Vernebeln der waBrigen LOsung hornogen 
gelOst vorliegen. Sofern einzelne Bestandteile in sus- 
pendierter Form in der LOsung vorliegen, tst sicherzu- 
stellen, daB die PartikelgrOBe Weiner ist als diejenige 25 
der bei der Vernebelung erhaltenen TrOpfchen. 

Das Prinzip einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens folgt aus der schematischen Darstel- 
lung der Figur 2. Wesentiiche Elemerrte der Vorrichtung 30 
sind ein Vorratsbehaiter (2) fur die zu vernebelnde Flus- 
sigkeit, ein Hochfrequenzgenerator (6) mit zugehOrigen 
Ultraschwingern (4), ein Tropfchenabscheider (9), ein 
Vortrockner (1 1 mit 12), der eigentliche Pyrolysereaktor 
(1 5) mit Zufuhrleitungen fur das vorgetrocknete Aerosol 35 
(13 mit 14), das Brenngas (20) und die Luft oder Sauer- 
stoff (18), eine Vorrichtung zur Gas-Feststofftrennung 
(21), umfassend ein Filterelement (22) und eine Ent- 
nahmevorrichtung fur den Feststoff (23 mit 24). eine 
Waschvorrichtung fur das von Feststoffen befreite 40 
Reaktionsgas, umfassend eine Blase (25) und eine mit 
Fullkflrpem (27) befullte Waschkolonne (26), eine 
Umlaut leitung (29) mit einer Umlaufpumpe sowie einen 
Auslass fur das Abgas. Bezuglich weiterer Einzelheiten 
wird auf die Bezugszeichenliste verwiesen. 45 

Bezugszeichenfiste 



1 Zufuhrleitung 

2 Vorratsbehaiter 50 

3 Pumpe 

4 Ultraschallschwinger (Transducer mit GefaB 
und Tragergaszufuhrstutzen) (=Aerosolge- 
nerator) 

5 Steuerleitungen zu den Schwingern 55 

6 Hochfrequenzgenerator 

7 Rotameter 

8 Gasleitung fur Tragergas 
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TO 


Sammelrohr 


1 1 


Vortrockner 


1 0 


Heizaggregat 


1 0 
10 


Aerosolzufuhr zum Reaktor 


14 


DOse 


15 


Pyrolysereaktor 


ID 


Flamme 


17 1 Q 

if, 1 y 


Rotameter 


18 


Gasleitung fur Luft oder O2 


20 


Gasleitung fur H2 




ADscneiaer 




Filterelement 


do 


Absperrorgan 




r ig rnernausirag 


25 


Blase 


26 


Kolonne 


27 


Kolonnen-FullkOrper 


28 


Umlaufpumpe 


29 


Umlauflertung 


30 


Abgasleitung 



Zur Oberfuhrung der die Metallverbindungen ent- 
haltenden L6sung in einen feinen Nebel kommen ubli- 
che Vorrichtungen zur Vernebelung infrage, die sich 
allerdings hinsichtlich der erreichbaren TropfengrOBe, 
der GrOBenverteilung der Tropfen, des Durchsatzes, 
des Fluid-Treibgasverhaitnisses und der Ausstrdmge- 
schwindigkeit unterscheiden. Zweistoffdusen sind in der 
Lage, groBe Mengen Flussigkeit durchzusetzen; die 
Weinste erreichbare mittlere TrdpfchengrOBe liegt ubli- 
cherweise bei etwa 10 jim; zur Herstellung eines beson- 
ders feinen Pigmentpulvers muB gegebenenfalls eine 
starker verdunnte LOsung eingesetzt werden. Mittels 
Ultraschall unterstutzten Dusen ist es mOglich, eine 
hOhrere TrOpfchenfeinheit zu erzielen, so daB auch Pul- 
ver mit einem Korndurchmesser von Weiner 1 \w\ erhait- 
lich sind. Mittels eines gasgetriebenen Aerosoler- 
zeugers, etwa eines Collison®-Verneblers, ist es mOg- 
lich, ein sehr feines TrOpfchenspektrum im Bereich von 
3 urn zu erhalten, jedoch ist das Verhaitnis von Trager- 
gas zu Flussigkeitsmenge ungunstig, so daB nur 
geringe Leistungen erzielt werden kOnnen. Mittels elek- 
trostatischer Spruhveriahren ist es mOglich, Nebel im 
Sub-Mikronberetch zu erzeugen, jedoch laBt sich mit 
derzeit bekannten Systemen nur ein niedriger Durch- 
satz realisieren. Bevorzugte Vernebler sind Ultraschall- 
vernebler, womit problemlos Nebel mit einer 
TrOpfchengrOBe von etwa 3 bis 4 ^m erhaitlich sind. 
AuBerdem ist es bei Ultraschallverneblern problemlos 
mOglich, das Verhaitnis von Gas zu Flussigkeit frei zu 
variieren. Urn einen ausreichenden Durchsatz zu erzie- 
len, ist es mOglich, mehrere Ultraschallschwinger mit- 
einander zu koppeln. Das Funktionsprinzip eines 
Ultraschallverneblers beruht auf der Umwandlung von 
mechanischer (Schall-)Energie in Oberfiachenenergie 
des LOsungsmittels. Ein Ultraschallschwinger (Transdu- 
cer), eine flache runde Scheibe aus Piezokeramik wird 
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durch hochfrequente Anregung zur Dickenschwingung 
angeregt Die Schwingung ubertragt sich auf die uber 
einer Kalotte stehend Flflssigkeitssaule. an deren 
OberflSche durch Kavitationseffekte eine Fontan ent- 
steht, die in Weinste Tr6pfchen zerfailt. Bei der Auswahl 5 
der Schwinger istdafur Sorge zu tragen, daB es bei den 
hauf ig sauren LOsungen nicht zu Korrosionserscheinun- 
gen kommt; Silicon-beschichtete Schwinger haben sich 
bewShrt. Die Schwinger sind an den Bdden der mitein- 
ander verbundenen GefaBe im Winkel von einigen Grad w 
angebracht (die Verbindungsleitungen zwischen den in 
Figur 2 dargestelHen Urtraschwingern (Transducer mit 
GefaB) sind aus Ubersichtlichkertsgrunden nicht darge- 
stellt). Die durch Vernebelung verbrauchte Flussigkeits- 
menge wird von einem Vorratsbehaiter (2) unter 15 
Konslanthaltung des Flussigkeitsspiegels nachgefuhrt. 
Jeder Aerosolgenerator wird separat mit Tragergas ver- 
sorgt, welches uber ein Rotameter (7) und Leitung (8) 
zugefuhrt wird. Die einzelnen AerosolstrGme der Aero- 
solgeneratoren werden in einem Sammelrohr (10) ver- 20 
einigt. Sofern das Trdpfchenspektrum des Aerosols 
teilweise zu groBe Trdpfchen enthait, die zu zu groBen 
Feststoffpartikeln fiihren wurden, ist es zweckmaBig, zu 
groBe TrGpfchen mittels eines TrOpfchenseparators (9) 
abzuscheiden. Es ist zweckmaBig, den TrOpfchenab- 25 
scheider derart auszulegen, daB TrSpfchen mit einem 
Durchmesser von grOBer 10 urn, gegebenenfalls auch 
einem maximalen TrGpfchendurchmesser im Bereich 
zwischen 5 und 10 jun, abgeschieden werden und die 
L6sung in den Generator zuruckgefuhrt wird. Die Funk- 30 
tion des Tr&pfchenabscheiders beruht auf einer 
Beschleunigung des Aerosols und einer anschlieBen- 
den Umlenkung der StrOmung, wobei die groBen Trdpf- 
chen an einer senkrecht zur StrGmung stehenden Platte 
abgeschieden werden. Je nach dem gewunschten 35 
maximalen Tr&pfchendurchmesser kann die Abscheide- 
rate bis zu 50 % und daruber betragen. 

Urn m6glichst kugelfOrmige Feststoffpartikel zu 
erhalten, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Aero- 
sol vor dem Eirrtritt in den Pyrolysereaktor vorzutrocken, 40 
beispielsweise in einem StrOmungsrohr (11) mit einem 
darum angeordneten Heizaggregat (12). Die in den 
Trdpfchen ablaufenden ProzeBschritte, namlich Ver- 
dampfen des Usungsmittels, Ausfailen der Vorstufen 
des oxid- oder silikatbildenden Materials, Trocknung, 45 
Zersetzung und anschlieBende Sinterung benfltigen 
unterschiedliche Zeitspannen, wovon das Verdampfen 
des L6sungsmittels der langsamste Schritt ist. Daher ist 
es gunstig, das Aerosol in einer dem Flammenreaktor 
vorgeschalteten Trocknungsvorrichtung, etwa einem so 
beheizten Rohr, ganz oder teilweise vorzutrocknen. 
Wird auf die Vortrocknung verzichtet, so besteht die 
Gefahr, daB ein Produkt mit breiterem Kornspektrum 
und insbesondere zu vie! Feinanteil erhalten wird. Die 
Temperatur des Vortrockners richtet sich nach der Kon- 55 
zentration der gelflsten Vorstufen als auch der Auswahl 
derselben. Ublicherweise liegt die Temperatur im Vor- 
trockner oberhalb des Siedepunktes des LOsungsmit- 



tels bis 250 °C; bei Wasser als LOsungsmittel liegt die 
Temperatur im Vortrockner vorzugsweise zwischen 120 
und 250 °C, insbesondere zwischen 150 und 200 °C. 

Das uber eine Leitung (13) dem Pyrolysereaktor 
(15) zugefuhrte vorgetrocknete Aerosol tritt uber eine 
Austrittsflffnung (14) in den Reaktor ein. Bei der in der 
Figur dargestellten Ausfuhrungsform tritt der uber ein 
Rotameter (19) und eine Leitung (20) zugefuhrte Was- 
serstoff durch einen urn die Aerosolzufuhrleitung geleg- 
ten konzentrischen Ring ein. Die uber eine Rotameter 
(17) und eine Leitung (18) zugefuhrte Sekundarluft wird 
durch einen weiteren konzentrischen Ring eingeleitet. 
Durch diese Anordnung ergeben sich ausgeglichene 
Impulsstromdichten. Die Art der Zufuhr des Aerosols, 
des Brenngases und der Sekundarluft ist jedoch nicht 
auf die in der Figur dargestellte Ausfuhrungsform 
beschrankt Zur Erzeugung einer Flamme (16) enthait 
der Reaktor zusatzlich eine in der Figur nicht gezeigte 
Zundvorrichtung. Urn ein ausgeglichenes Temperatur- 
profil zu erzeugen, wird der Brennraum, der vorzugs- 
weise rohrfCrmig ausgebildet ist, isoliert (nicht gezeigt). 
An den Brennraum des Reaktors schlieBt sich eine 
Kuhlzone an - bei dem Reaktor gemaB Rgur 2 ist die 
Kuhlzone der untere (flammenfreie) Raum des Reak- 
tors. 

Das Feststoffpartikel enthaltende Reaktionsgas tritt 
nach Verlassen des Reaktors in teilweise abgekuhfter 
Form in eine Vorrichtung (21) zur Trennung der Fest- 
stoffpartikel vom Reaktionsgas ein. Diese Trennvorrich- 
tung umfaBt ein Filterelement (22), ein Absperrorgan 
(23), das zum Pigmentaustrag (24) fuhrt. Vorteilhafte 
Filterelemente sind Sintermetallfilter und Keramikfilter, 
wobei letztere besonders bevorzugt werden, da sie bis 
zu 500 °C einsetzbar sind und lange Abkuhlstrecken 
vermieden werden kdnnen. Das das Filterelement pas- 
sierende Abgas wird in einer Waschvorrichtung (25 bis 
29) gewaschen und tritt uber die Abgasleitung (30) aus. 
Sofern mittels der Abscheidevorrichtung nicht alle Fest- 
stoffpartikel zuruckgehalten werden konnten, sammeln 
sich diese Stoffe in der Waschf lOssigkeit an und kdnnen 
einer Aufbereitung zugefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Her- 
stellung von Pigmenten aus im wesentlichen kugelfdr- 
migen Teilchen mit einer durch die Wahl der 
Verfahrensparameter leicht einstellbaren mittleren 
KorngrOBe und KbmgrOBenverteilung, so daB bisher 
ubliche Mahlprozesse Qberf lOssig sind. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Bei- 
spiele ndher eriautert. 

Beispiele 

Die Herstellung verschiedener Pigmente erfolgte in 
einer Vorrichtung gemaB Figur 2, so daB auf die 
Beschreibung der Vorrichtung nicht erneut eingegan- 
gen wird. Eingesetzt wurden in alien Beispielen waBrige 
LOsungen von Metallsalzen. Der Reaktor enthielt je eine 
TemperaturmeBsonde im oberen, mittleren und unteren 
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Drittel (To. Tm, Tu). 

Beisplel 1: Hersteilung von Co(AICr)0 4 

Aus 9,83 g A!(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 10,46 g Cr(N0 3 ) 3 • 
9 H 2 0 und 7,60 g Co(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 wurde eine waB- 
rige Ldsung hergestellt (Molverhaitnis AI:Cr:Co =1:1:1; 
3,62 %ig bezogen auf Gesamtmetallgehalt). Diese 
LGsung wurde mittels Ultraschall-Technologie in ein 
Aerosol uberfuhrt und verspruht (Tragergas 1000 l/h 
Luft), nach Passage eines TrGpfchenabscheiders (max. 
8 um) bei 150 °C vorgetrocknet und anschlieBend im 
Reaktor in einer Knallgasflamme zur Reaktion 
gebracht. Die Temperaturen betrugen: To 678 °C, Tm 
755 °C, Tu 51 7 °C. In 90 Minuten wurden 13,6 g Produkt 
erhalten. Man erhait es als homogenes, ultrafeines, tOr- 
kisgrun, kristallines Pigmenlpulver mit kugelfOrmigen 
Kristalliten. Die Phasenreinheit wurde mittels XRD 
uberpruft Die Teilchenverteilung lieferte folgende 
Werte: D^ = 1,0 um, D 90 = 0,5 um, D 10 = 3,5 um. 

Nach Absenkung der Temperaturen im Reaktor auf 
To 613 °C, Tm 563 °C und Tu 388 °C wurde ein turkis- 
blaues Pigment erhalten. 

Beisplel 2: Hersteilung von FeAI 2 0 4 

Aus 735,3 g Fe(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 und 682,8 g 
AI (N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 und Wasser wurden 5,4 kg LOsung 
hergestellt (Molverhaitnis Fe:AI = 1:2). Diese LOsung 
wurde mit 1600 l/h Luft vernebelt und das Aerosol nach 
Vertrocknung bei 150 °C in eine Knallgasflamme uber- 
fuhrt. Erhalten wurde ein braunes, kristallines Pigment. 
Das Pigment hatte Spinellstruktur und bestand aus 
kugelfdrmigen Partikeln; D 50 = 0,77 um, D 90 = 0,4 um, 
D 10 = 1,55 jim. 

Beispiel 3: Hersteilung von CuCrFe0 4 

Zu 139,2 g Cu(N0 3 ) 2 • 3 h^O und 233,0 g 
Fe(N0 3 ) 3 • 9H 2 Ound230,7gCr(NO 3 ) 3 • 9 H 2 0 wur- 
den 1,41 I Wasser gegeben (Molverhaitnis Cu:Cr:Fe ■ 
1:1:1). Diese Ldsung wurde mittels Ultraschall vernebelt 
und mit Stickstoff als Tragergas nach Passage eines 
Trcpfchenabscheiders und Vortrockners (150 °C) in 
eine Knallgasflamme uberfuhrt. Dabei wurde ein 
schwarzes, kristallines Pigment mit Spinellstruktur 
erhalten. Figur 1 zeigt eine REM-Aufnahme, aus wel- 
cher die perfekte KugeKorm hervorgeht. Kornverteilung 
D50 = 1 ,3 um, D 90 = 0,6 um, D 10 ■ 2,7 um. 

Beispiel 4: Hersteilung von Sn0 2 /Cr 2 0 3 

Eine Uteung von 292 g SnCI 4 • 5 H 2 0, 7,68 g 
Cr(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 und 1700 ml Wasser wurde gemaB 
Beispiel 1 zur Reaktion gebracht (Gewichtsverhaitnis 
Sn:Cr = 99:1). Es entstand ein rosa-farbiges Pigment. 



Beispiel 5: Hersteilung von 2r0 2 /V 2 0 5 

Eine essigsaure L6sung von 585,95 g Zirkonylace- 
tat (Zr0 2 -Gehalt 22,5 %), 4,6 g NH 4 V0 3 und 1 ,4 I Was- 
5 ser wurde gemaB Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 
(Gewichtsverhaitnis Zr:V = 98:2). Es entstand ein gel- 
bes Pigment aus kugerfdrmigen Partikeln. D50 = 0,9 um, 
D 90 = 0,4 um, D 10 = 1,9 um. 

10 Vergleichsbeispiel 1 



Untersucht wurde die Auswirkung einer Kalzinie- 
rungstemperatur, wie sie im Rahmen des Verfahrens 
gemaB ES-PS 2 074 399 erforderlich ist, auf das in Bei- 
spiel 5 erhaltene Vanadium-dotierte Zirkoniumdioxid: 

4 g Pigment wurden auf 1500 °C aufgeheizt und 6 
Minuten bei 1500 °C gehalten. Das zusammengesin- 
terte Produkt wurde zerdruckt. Die Kornverteilung 
wurde wie ublich mittels Laserbeugung (CILAS) ermit- 
telt, wozu die Probe in Wasser in Gegenwart von Na- 
pyrophosphat mittels eines Ultraschallmischers sus- 
pendiert wurde: 

Das enge Kornspektrum des Ausgangsprodukts 
wurde erheblich verbreitert: D 10 = 22 um, D 20 = 15 um, 
D 30 = 9,8 jim, Dso = 5,2 um, D 70 = 2,7 um, D 90 = 0.9 
um. Durch Sinterung sind feste Agglomerate entstan- 
den, die nur durch Mahlen zerkieinert werden konnten. 
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Beispiel 6 

Hergestellt wurde in Analogie zu den Beispielen 1 
bis 3 ein schwarzer Spinel Ifarbkorper der Formel 
CoNiCrFe0 4 (FK-Nr. 402), wobei jeweils die Nitrate der 
Metalle eingesetzt wurden. Der erfindungsgemaBe 
Farbkfirper wurde in verschiedenen Anwendungen im 
Vergleich zu einem Wassisch hergestellten nicht-kugel- 
f6rmigen FarbkOrper der gieichen Zusammensetzung 
(FK-Nr, 24137 der Cerdec AG) untersucht. 

a)lnglasur-Dekorfarben-Anwendung (Hochtemperatur- 
Schnellbrand) 

Es wurden 3,75 g GlasfluB (Nr. 101 15 der Cerdec 
AG) mit 1,25 g FarbkOrper ohne Vormischen auf einer 
Anpastmaschine mit einem Medium (80820 der Cerdec 
AG) dispergiert. Nach einem Indirektdruck (Abziehbild- 
technik) wurde auf Porzellan in einem Gas-Tunnel-Ofen 
bei 1220 °C (Durchlaufzeit 90 min) gebrannt. Die 
Tabelle enthait die L*a*b*- Werte nach der CIELAB-For- 
mel (DIN 6174). 



FK-Nr. 


System 


L* 


a* 


b* 


24137 


CoNiCrFe0 4 


8,47 


0,77 


0,50 


402 


CoNiCrFe0 4 


6,36 


1,05 


0,86 
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Der erfindungsgemaBe FarbkOrper fuhrte zu einem 
tieferen schwarz (= geringerer L*-Wert). 

b)Aufglasur-Dekorfarben-Anwendung 

Es wurden 4 g Glasf luB (Nr. 1 01 50 der Cerdec AG) 
mlt 1 g FarbkBrper ohne Vormischen auf einer Anpast- 
maschine mit einem Medium dispergiert. Nach einem 
Indirektdruck wurde auf Porzellan in einem Elektro- 
Kammer-Ofen bei 820 °C, 120 min Aufheizzeit und 10 
min Haitezeit gebrannt. 



FK-Nr. 


System 


L* 


a* 


b* 


24137 


CoNiCrFe0 4 


19,43 


0.30 


-0.10 


402 


CoNiCrFe0 4 


17,64 


0,52 


0.11 



c)Kunststoff-Einfarbungen 

Es wurden 0,75 g FarbkOrper mit 2 g PVC-Paste 
angepastet, mit einem 300 ^m Schlittenabstand zur 
Folie gezogen und anschlieBend getrocknet. 



FK-Nr. 


System 


L* 


a* 


b* 


24137 


CoNiCrFe0 4 


5,26 


0,83 


0,54 


402 


CoNiCrFe0 4 


4,68 


0,76 


0,92 



Patentanspruche 

1. Kugelfdrmiges Farbpigment mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von Weiner 10 urn auf der 
Basis eines Oxids, Mischoxids Oder Silikats. 

2. KugelfOrmiges Farbpigment nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich urn ein Mischoxid mit Spineilstruktur 
handelt. 

3. KugelfOrmiges Farbpigment nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet durch die Formel AB20 4 Oder 
B(AB)0 4 , worin A fur ein oder mehrere zweiwertige 
Kationen aus der Reihe Mn 2+ , Fe 2+ , Co 2+ , Ni 2+ und 
Cu 2+ und B fur ein oder mehrere dreiwertige Katio- so 
nen aus der Reihe Al 3+ , Cr 3 *, Fe 3 * und Co 3+ steht, 
oder gekennzeichnet durch 4,2-Spinelle, worin das 
zweiwertige Metall fur Fe 2+ , Co 2+ oder/und Ni 2+ 
und das vierwertige Metall fOr Ti 4 * oder Z& steht. 

55 

4. KugeKGrmiges Farbpigment nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 
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daB mindestens 80 % der Partikel einen Teilchen- 
durchmesser im Bereich von 0,5 bis 5 urn aufwei- 
sen. 

5. Verfahren zur Herstellung eines kugelfdrmigen 
Farbpigments gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es die Schritte umfaBt: 

(i) Zubereitung einer eine oder mehrere oxid- 
oder silikatbildende Metallverbindungen, dar- 
unter mindestens einer farbgebenden Metall- 
verbindung in pigmentwirksamer Menge, 
enthaltenden Lflsung, Suspension oder Emul- 
sion, 

(ii) Uberfuhrung der Lfisung, Suspension oder 
Emulsion in ein Aerosol, 

(iii) Einbringen des Aerosols in einen direkt 
oder indirekt beheizten Pyrolysereaktor, 

(iv) Durchfuhrung der Pyrolyse bei einer Tem- 
peratur oberhalb der Zersetzungstemperatur 
der Metallverbindungen und 

(v) Abscheidung des Pigments aus dem Pyro- 
lysegas. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das Aerosol vor dem Einbringen in den 
Pyrolysereaktor, vorzugsweise nach Passage eines 
TrOpfchenseparators, bei einer Temperatur im 
Bereich von oberhalb des Siedepunkts der 
Lflsungsmittel bis 250 °C vortrocknet. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als LOsungsmittel Wasser oder ein uber- 
wiegend Wasser enthaltendes LOsungsmittelge- 
misch verwendet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man den Pyrolysereaktor direkt, vorzugsweise 
mittels einer Knallgasflamme (H 2 /0 2 oder H 2 /Luft) 
beheizt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Metallverbindungen in Form eines 
wasserldslichen Salzes, dessen Anion ein gegebe- 
nenfalls gleichzeitig anwesendes zweites Kation 
nicht zur Ausfallung bringt, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man zur Herstellung von Farbpigmenten mit 
Spineilstruktur Verbindungen zweiwertiger Metalle 
aus der Reihe Mn 2+ , Fe 2 *, Co 2+ , Ni 2+ und Cu 2+ und 
Verbindungen dreiwertiger Metalle aus der Reihe 



EP 0 842 990 A2 



15 



20 



25 



30 



9 



17 



EP0 842 990 A2 



18 



A |3+ Cr 3+ # Fe 3+ und Co 3+ und 2ur Herstellung von 
4,2-Spinellen Verbindungen der genannten zwei- 
wertiger Metalle und Verbindungen vierwertiger 
Metalle aus der Reihe Ti 4 * und Zr 4+ in sptnelJbtl- 
dendem MorverhSftnis einsetzt, wobei jeweils ein 5 
oder mehrere zwei- und drei- oder vierwertige 
Metalle anwesend sein konnen. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man fur ein im wesentlichen wSBriges Aerosol 
zwei- und dreiwertige Metalle in Form ihres Nitrats 
einsetzt und als Vorstufe fur Zr0 2 Zirconiumtetrani- 
trat oder ZrOCI 2 ■ Hydrat und als Vorstufe f Or Sn0 2 
ein Zinntetrachlorid-hydrat einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Si0 2 -bildende oder silikatbildende 
Metallverbindung ein im wesentlichen wasserlosli- 
ches Organosilan oder -silanol der allgemeinen 
Formel (RO) 3 Si-(CH2) n -X oder [(RO) 3 SHCH 2 ) m - 
NRy+A" oder wasserlosliche Kondensate dieser 
Verbindungen verwendet, worin R und R' gleich 
oder verschieden sein kGnnen und fur Wasserstoff, 
Methyl oder Ethyl, n fur die Zahl 1 , 2 oder 3, m fur 
die Zahl 2 oder 3, X fur die Gruppe -COOH oder - 
SO3H oder ein Salz hiervon und A" fur ein Anion, 
insbesondere Chlorid, stehen. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine im wesentlichen wSBrige Losung, 
enthaftend eine oder mehrere wasserlosliche oxid- 
oder silikatbildende Metallverbindungen mittels 
eines Ultraschallverneblers in ein Aerosol uber- 
f Ohrt, dieses nach Passage eines Tropfchensepara- 
tors zwecks Abscheidung von Tropfchen mit einem 
Durchmesser von grGBer etwa 10 urn durch einen 
auf im Bereich von 120 bis 200 °C beheizten Vor- 40 
trockner leitet. das vorgetrocknete Aerosol einem 
mittels einer Knallgasflammedirekt beheizten Pyro- 
lysereaktor zufuhrt und das Farbpigment mittels 
eines Sintermetall- oder Keramikfilters vom Pyroly- 
segas abtrennt as 

14. Verwendung der gemdft einem der Anspruche 1 bis 
4 oder der nach dem Verfahren der Anspruche 5 bis 
13 erhaitlichen kugelformigen Farbpigmente sowie 
nach dem gleich en Verfahren erhattiicher WeiBpig- so 
mente zum Herstellen von keramischen Dekoren 
und zum Einfarben von Kunststoffen, synthetischen 
Folien und Fasern sowie Lacken. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, 55 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man faserbildende thermoplastische Polymere 
im Schmelzzustand mit den kugelformigen Farbpig- 



menten einf arbt und anschlieBend mittels Schmelz- 
spinnen spinnt 

16. Verwendung nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das kugerformige Farbpigment ohne 
Mahlprozess mit einer Glasfritte abmischt und nach 
Zugabe eines Mediums mittels Siebdruck direkt 
oder mittels Abziehbildtechnik auf das zu dekorie- 
rende Substrat appliziert. 
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(54) Kugelformige Farbpigmente, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung 



(57) Die Erfindung betrifft kugelformige Farbpig- 
mente mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
Weiner 10 urn auf der Basis eines Oxids, Mischoxids 
oder Silikats. 

Die Pigmente sind erh&ltlich mittels Spruh-Pyro- 
lyse-Technik: Eine oxid- oder silikatbildende Metaliver- 
bindungen errthaltende LOsung wird in ein Aerosol 
OberfOhrt und dieses, vorzugsweise nach Vortrocknung, 
einem Pyrolysereaktor zugefuhrt; das Pigment wird aus 
dem Pyrolysegas abgetrennt 

Die erfindungsgemSBen Farbpigmente eignen sich 
zur Herstellung von keramischen Dekoren und zum Ein- 
farben von Kunststoffen, synthetischen Folien, Fasern 
sowie Lacken. Aufgrund der Kugelgestalt werden 
auBergewGhnliche anwendungstechnische Eigenschaf- 
ten erzieft. 
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vol. 12, no. 11 (C-468), 

13. Januar 1988 (1988-01-13) 

& JP 62 167206 A (MITSUBISHI CHEM. IND.) , 

23. Juli 1987 (1987-07-23) 

* Zusanmenfassung * 
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Derwent Publications Ltd., London, GB; 
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AbecNuBdatum der Recherche 

15. September 1999 



PrOfer 

VAN BELLINGEN I. 



KATEGORIE DER QENANNTEN DOKUMENTE 

X : von beeonderer Bedeutung eJtoin betraoMet 
Y : von besondarar Bedeutung in verbindung mii einer 
anderen Varoftentiiohung deneben Kategoria 

A : technologiBQher Hintergrund 
O : ntchtechnftiiohe Offenbarung 
P : Zwrecbenliteratur 



T : der Erftndung rug run de hegende Theorien odar Grundeatze 
E : after** Patantdokumart, dai jedoofc aratam odar 
naoh dam Anmaldadatum varoffantlioht wordan ht 
O : to der Anmeldung angafohrtee Dokument 
L : aut anderen GrOnden angafOhrtaa Dokument 

& : Mftgilad de^gtoloto^ 
Dokument 
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Kennzeichnung des Dokuments mrt Angabe, sowert erforderlich, 
der maBgebltchen Telle 



Betrifft 
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P : Zwiaohenlitaratur 



T : der Erfindung zugronde ftegende Theorien oder GnjndeAtze 
E : afteree Patefrtdokurnent, daa jedech ant am oder 
nach dam Anmerdedatum ve^ofterrrJiorrt wordan lit 
D : in der Anmatdung angefQhrtee Dokumarrt 
L : ave anderen GrQndan angefohrtaa Dokument 

&':M»gBad'daf 
Dokumarrt 
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Europaische* 
Patentamt 



EP 97 11 9296 



Nummer der Anmeldung 



gebOhrenpflichtiqe patentansprOche 



Die vorliegende europaische Patentanmeldung enthielt bei ihrer Einreichung mehr ate zehn Patentan&prOche. 

□ Nur ein Teii der AnspruchsgebOhren wurde innerhalb der vorgeachriebenen Frist entrichtet Der vor- 
liegende europaische Recherchenbericht wurde fOr die ersten zehn sowie fur jene PatentansprOche 
erstellt, tQr die AnspruchsgebOhren entrichtet wurden, namlich PatentansprOche: 



I | Keine der AnspruchsgebOhren wurde irmerhaJb der vorgeschriebenen Frist entrichtet. Der vorliegende 
« — » europaische Recherchenbericht wurde fOr die ersten zehn PatentansprOche erstellt. 



Nach Auff assung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Paterrtanmeldung nicht den 
Anforderungen an die Einheitiichkert der Erfmdung und errthalt mehrere Erfindungen Oder 
Gruppen von Erfindungen, namlich: 



Siehe Erganzungsblatt B 



□ Alle weiteren RecherchengebOhren wurden innerhalb der gesetzten Frist entrichtet Der vorliegende 
europaische Recherchenbericht wurde fOr alle PatentansprOche erstellt 



□ Da fur alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden 
konnte, der eine zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Recherchenabteilung 
nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefbrdert 

□ Nur ein Tetl der weiteren RecherchengebOhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet Der vor- 
liegende europaische Recherchenbericht wurde fur die Tetie der Anmeldung erstellt, die Rich auf 
Erfindungen beziehen, fflr die RecherchengebOhren entrichtet worden Bind, namfich PatentansprOche: 



Keine der weiteren RecherchengebOhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet Der vorliegende 
europaische Recherchenbericht wurde fOr die Telle der Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den 
PatentansprOchen erwahnte Erflndung beziehen, namlich PatentansprOche: 



mangelnde einheitlichkeit der errndung 



1-13, 14-16 (teilweise) 
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MANGELNDE EINHEITLICHKEIT 
DER ERFINDUNG 
ERGANZUNGSBLATT B 



EP 97 11 9296 



Nummer der Anmeldung 



Nach Auff assung der Recherchenabteflung entapricht die vortiegende europaische Patentanmeldung nlcht den 
Anforderungen an die Einheitiichkert dar Erfindung und enthatt mehrere Erfindungen Oder Gruppen von 
Erfindungen, namfich: 



1. Anspruche: 1-13, 14-16 (teilweise) 

Kugelfdrmiges Farbpigment (d.h. nicht Weisspigment) mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser kleiner als 10 Mikron; 
Verfahren zur seiner Herstellung; Verwendungen dieses 
Pigments. 



2. Anspruche: 14-16 (teilweise) 

Verwendungen von Weisspigmenten, erhaltlich analog einem 
Verfahren der Anspruche 5 bis 13, wie sie zur Herstellung 
von Buntpigmenten verwendet wurden. 
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tn dfesem An hang stnd die Mrtglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Dber die Familienmrtglieder errtsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen oh no Gewahr. 

15-G9-1999 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Pedentdokument 



Datum der 
Vera ffentB chung 



Mitglied(er)der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



JP 62027310 A 



05-02-1987 



JP 
JP 



1633793 C 
2062481 B 



JP 62167206 A 23-07-1987 



JP 
JP 



2102977 C 
8011681 B 



JP 62091422 A 25-04-1987 



JP 
JP 



1885393 C 
6010088 B 



DE 4307333 A 15-09-1994 
EP 681989 A 15-11-1995 



KEINE 



AU 
AU 
DE 
0E 
ES 
FI 
JP 
NO 
US 
US 



696353 B 
1776695 A 
69508138 
69508138 
2131723 
952335 
7315811 
951898 
5614472 
5814585 



D 
T 
T 
A 
A 
A 
A 
A 



20-01-1992 
25-12-1990 



22-10-1996 
07-02-1996 



22-11-1994 
09-02-1994 



10-09-1998 
23-11-1995 
15-04-1999 
21-10-1999 
01-08-1999 
14-11-1995 
05-12-1995 
14-11-1995 
25-03-1997 
29-09-1998 



FQr nan ere Einzetheiten zu diese m Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.1 2/82 
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